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(57) Abstract 

In a high -temperature 
fuel cell with a solid 
electrolyte, the solid 
electrolyte (44) is mounted 
between metal flanges (30, 
30') whose surface is at least 
partially coated with stabilised 
zirconium oxide (51, 52) or 
a similar gas-tight ceramic 
materia] with a crystalline 
structure that solidly adheres 
to the flanges. This coating 
narrows the gap between 
the flanges at the edge of 
the fuel cell and enables this 
narrow gap to be filled with a 
solder glass green foil (53) or 
similar soldering material that 
laterally seals the fuel cell 
in a gas-tight manner when 

the fuel cell is assembled. The flanges are also insulated from each other. The gas flow channels (31, 31') provided in the flanges for 
aggressive reaction gasses may also be coated with a thin layer (41, 41 ') of the same material that protects them against the reaction gasses. 



(57) Zusammenfessung 


Bei eincr Hochtemperatur-Brennstoffzelle mit Festelektrolyt ist dcr Festelektrolyt (44) zwischen Metallplatten (30, 30') gclagcrt, deren 
Oberflache erfindungsgemafi zumindcst tcilwcisc mit stabilisicrtem Zirkonoxid (51, 52) odcr eincr ahnlichen fest haftenden, gasdichtcn 
Kcramik mit Kristallstruktur beschichtct ist. Diesc Beschichtung verringert den Spalt zwischen den Platten am Rand der Brennstoffzellc 
und gestattet es, diesen verringerten Spalt mit einer Glaslotgrtinfolie (53) oder einem ahnlichen Lotmaterial auszuftillen, das beim FQgen der 
Brennstoffzelle bildet. Auch die Platten sind gegeneinander isoliert. Die in den Platten enthaltenen Gaskanale (31, 3D fur die aggressiven 
Reaktionsgase konnen durch eine dttnne Beschichtung (41, 41*) aus diesem Material auch gegen den Angriff der Reaktionsgase geschtttzt 
sein. 
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Beschreibung 

Brennstof f zelle mit keramisch beschichteten Bipolarplatten 
und deren Herstellung 

Die Erfindung betrifft eine Brennstof f zelle mit den im Ober- 
begriff des Anspruchs 1 genannten Merkmalen (DE-A-42 37 602), 
insbesondere eine Hochtemperatur-Brennstof f zelle mit einem 
Festkorperelektrolyt aus ionenleitendem Oxid (sogenannte 
"Solid Oxide Fuel Cell", SOFC) . Auch betrifft die Erfindung 
ein Verfahren zur Beschichtung der in einer derartigen Zelle 
verwendeten, metallisch leitenden Platten sowie ein Verfahren 
zur Herstellung dieser Zelle. 

Viele bekannte Brennstof fzellen haben einen rohrenf ormigen 
Aufbau. Bei einem planaren Schichtaufbau der Brennstof f zelle 
kann demgegenuber eine wesentlich hohere Energiedichte erwar- 
tet werden (nach den gegenwartigen Erfahrungen etwa 1 MW/m 3 > . 
Die Energieerzeugung beruht dabei auf der kontrollierten che- 
mischen Umsetzung von Sauerstof f ionen und Wasserstoff zu Was- 
ser, d.h. auf der sogenannten "Kalten Knallgasreaktion" , die 
jeweils in einer aktiven Kammer ablauft, die durch eine ak- 
tive Schichtstruktur in zwei ubereinander liegende Teilkam- 
mern aufgeteilt ist . Die eine der Teilkammem wird von einem 
wasserstof fhaltigen Gas (z.B. Wasserstoff), einem aus her- 
kommlichen Kohlenwasserstoff -Brennstof fen hergestellten Gas- 
gemisch (H 2 /CO/C0 2 ) Oder einem durch Reformieren von Erdgas 
hergestellten Gemisch (H 2 /CO/CH 4 ) durchstrCmt, wahrend die 
andere Teilkammer von einem sauerstof fhaltigen Gas, z.B. Sau- 
erstof f oder Luft, durchstromt wird. 

Eine derartige Hochtemperatur-Brennstof f zelle, wie sie durch 
die Erfindung weiterentwickelt wird, ist in der 
DE-A-42 37 602 beschrieben. Wichtigster Bestandteil der akti- 
ven Schichtstruktur ist eine Schicht aus einem Elektrolyten . 
Die jeweils der daruberliegenden und darunter liegenden Teil- 
kammer zugewandte Oberflache des Elektrolyten ist als Elek- 
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trode ausgebildet, deren Elektrodenpotentiale uber Kontakt- 
stege von elektrisch leitenden Platten abgegriffen werden, 
die den Elektrolyt-Oberf l&chen gegenuberliegen . Durch Reihen- 
schaltung mehrerer derartiger nach oben und unten von elek- 
trisch leitenden Platten begrenzten aktiven Kammern konnen 
die an den einzelnen Elektrolytschichten auftretenden Poten- 
tialdif f erenzen zu erheblichen Spannungen addiert werden. 

Figur 1 zeigt den prinzipiellen Aufbau einer derartigen, 
durch eine metallisch leitende Bodenplatte 1 und Deckplatte 2 
abgedeckten Sandwich-Struktur , die im wesent lichen dem Stand 
der Technik entspricht und folgende Merkmale aufweist: 

- jeweils ein Paar ubereinander angeordneter , metallisch lei- 
tender Platten 3, 4 bildet zwischen sich eine von einem au- 
Seren Fugebereich A umgebene aktive Rammer K, wobei die ak- 
tive Kammer von einer ionenleitenden aktiven Schichtstruk- 
tur (z.B. einer Platte 14 aus dem erwahnten Festkorper- 
Elektrolyten und jeweils einer Elektrodenschicht 12, 13 auf 
jeder Seite der Elektrolytplatte) in zwei ubereinander lie- 
gende, gegeneinander abgeschlossene Teilkammern 11, 11' un- 
terteilt ist; 

- diese aktive Kammer K ist seitlich von isolierenden Stegen 

5 gasdicht abgeschlossen, wobei die isolierenden Stege 5 im 
auSeren Fugebereich A angeordnet sind und die Platten 3, 4 
in einem Abstand d voneinander halt en; und 

- die Oberflache 6, 7 dieser Platten 3, 4 ist jeweils im Be- 
reich der aktiven Kammer K profiliert und bildet Kontakt- 
stege 8, 9, auf denen jeweils die aktive Schichtstruktur 
mit einer der Elektrodenf lachen 12, 13 anliegt. 

Bei einem undurchlassigen Festkorper kann die gesamte elek- 
trische Leitf ahigkeit \ QCAl aufgeteilt werden in eine 
"metallische" Leitf ahigkeit X el , die von den Elektronen ab- 
hangt, die sich im Leitf ahigkeitsband des Festkorpers befin- 
den und die eine hohe, mit steigender Temperatur sinkende Be- 
weglichkeit besitzen, und eine Ionenleitf ahigkeit X. , die 
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auf der eingeschrankten Beweglichkeit von Ionen im Festk6rper 
(im Fall eines oxidischen Festkorper-Elektrolyten : O 2 ") be- 
ruht und mit steigender Temperatur zunimmt : 

X . s X . + X. 

total el ion 

Die partiellen Leit f ahigkeiten X und X. on werden beschrieben 
durch die Konzentration der entsprechenden Ladungstrager und 
durch "Uberf uhrungszahlen" t . und t. die von der Grofie der 

9 el ion i 

Ladungen und deren Beweglichkeit innerhalb der Kristallstruk- 
tur des Festkorpers abh&ngen* 

Fur die Brennstof f zelle ist wichtig, daS der den getrennten 
Teilkammern zugefuhrte Sauerstoff und der Wasserstoff durch 
Elektronenaustausch mit den entsprechend geladenen Elektroden 
der Kammern ionisiert wird. Bei der Bildung von H* werden an 
die Elektrode der entsprechenden Teilkammer jeweils Elektro- 
nen abgegeben, die uber die entspechende Platte abgeleitet 
und dann auf der anderen Plattenseite entweder zur Bildung 
von 0 abgegeben oder als Strom in einem an die Zelle ange- 
schlossenen Lastkreis abgegriffen werden. Dabei gestattet die 
Elektrolytschicht durch Ionenwanderung, daS die Ionen zuein- 
ander kommen und H 2 0 bilden. 

Daher ist es in konstruktiver Hinsicht erf orderlich, daS die 
zwischen einzelnen aktiven Kammern angeordneten Platten diese 
Kammern gegenuber einer Diffusion der Reaktionsgase und der 
Ionen abdichten. In physikalischer Hinsicht mussen zumindest 
die zwischen der Bodenplatte 1 und der Deckplatte 2 liegenden 
Platten 3, 4, die jeweils zwei benachbarte Kammern trennen, 
eine hohe Elektronenleit f ahigkeit besitzen, urn in der Teil- 
kammer der einen Kammer die Bildung von FT und gleichzeitig 
in der Teilkammer der anderen Kammer die Bildung von 0 2 " zu 
ermoglichen. Sie werden daher "bipolare Platten" (BIP) ge- 
nannt . Fur das Material der Elektrolytschicht gilt gerade das 
Gegenteil: Sie muE eine niedrige Elektronenleit f ahigkeit be- 
sitzen, damit das Ionisierungspotential an den Elektroden er- 
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halten bleibt, aber die erf orderliche Wanderung der Ionen zu- 
lassen. Betrachtet man also das Verhaitnis der Uberf uhrungs- 
zahlen fur Elektronen und Ionen, das bei der Betriebstempera- 
tur der Brennstof f zelle (600 bis 1000 °C) die Beweglichkeit 
der Elektronen und Ionen kennzeichnet , so muE dieses Verhait- 
nis im Fall der BIP stark zugunsten der Elektronen, im Fall 
der Elektrolytschicht stark zugunsten der Ionen ( insbesondere 
Sauerstoff ionen) eingestellt sein. 

Als Elektrolyt 14 dient ublicherweise Zirkonoxid (Zr0 2 ), des- 
sen thermischer Langenausdehnungskoef f izient mit der Langen- 
ausdehnung der BIP 3, 4 vertraglich sein mu£, urn die Stabili- 
tat und Dichtheit der gesamten Anordnung sicherzustellen . Da- 
bei ist vorgesehen, die aktive Schichtstruktur K in mehrere 
nebeneinander angeordnete Einheiten aufzuteilen. Der Rand der 
Schichtstruktur K bzw. deren Einheiten ist dabei jeweils in 
einem inneren Fugebereich B so gehalten, daS die Teilkammer 
12 aus mehreren Raumen besteht, die nebeneinander liegen und 
jeweils gegen die Teilkammer 11 gasdicht abgeschlossen sind. 

Die Platten selbst konnen aus einer elektrisch leitfahigen 
Keramik, die den Anf orderungen dieses Einsatzgebietes beson- 
ders angepafit ist, aus hochf ormf estem Stahl oder einer Legie- 
rung bestehen, in der z.B. ein Oxid dispergiert ist. Ein be- 
sonders geeignetes Beispiel einer derartigen Oxid-Dispersion- 
Legierung (ODS-Legierung) ist eine Chrombasislegierung mit 
5 % Eisen und 1 % Yttriumoxid (Y 2 0 3 ) , wobei die Chromeisen- 
Legierung im wesentlichen der Langenausdehnung des Elektro- 
lyten angepafit ist, wahrend das darin dispergierte Oxid in 
erster Linie der Verbesserung der Korrosionseigenschaf ten 
dieser Legierung dient. 

In Figur 1 ist auch ein Zuf uhrstut zen 15 fur das eine Gas er- 
kennbar, das in die zur Zeichenebene senkrechten Gaskanale 10 
eingeleitet und uber einen (nicht erkennbaren) Abf uhrstut zen 
abgefuhrt wird. Entsprechend ist auch durch die Pfeile 16, 
16* , 16' 1 angedeutet, daS das andere Gas uber den GasanschluS 
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17 in die Kan&le zwischen den Kontaktstegen 8 und somit durch 
die anderen Teilkammern der aktiven Kammern geleitet wird, um 
durch einen (in Figur 1 nicht dargestellten) Abfuhrstutzen an 
der anderen Seite der Brennstof f zelle abgefuhrt zu werden. 
Das bei der kalten Knallgasreaktion entstehende Wasser wird 
zusammen mit der restlichen, nicht in elektrische Energie um- 
gesetzten Reaktionsenthalpie durch diese Gasstrome aus der 
Brennstof f zelle abgefuhrt . 

Sind die bipolaren Platten 3, 4 durch die Stege 5 gegeneinan- 
der unzureichend isoliert, so treten interne Stromverluste 
auf, die den Wirkungsgrad der Brennstof f zelle stark beein- 
trachtigen konnen . Damit derartige interne Stromverluste 
1 o/oo nicht ubersteigen, ist fur eine ausreichende Isolation 
in den Stegen 5 des auSeren Fugebereichs A zu sorgen. 

AuSerdem darf die Brennstof f zelle praktisch kein Leek aufwei- 
sen, durch das einer der Reaktionspartner entweichen konnte. 
Es ist ublich, die Brennstof f zelle im Fugebereich durch ein 
hochtemperaturf estes Glaslot abzudichten, jedoch bereitet bei 
einer ublichen Schichtdicke von etwa 700 um die Dichtheit ei- 
nes derart breiten Lotspaltes erhebliche Schwierigkeiten . 

Insbesondere bereitet es technische Schwierigkeiten, derart 
breite Lotstellen mit Lotmaterial zu fallen, ohne daS interne 
Spannungen oder gar Mikrorisse auf treten, die zum Versagen 
der Lotstelle fuhren konnen, wobei erschwerend wirkt, daS zum 
Dichten der LStstelle ein Sintervorgang erforderlich ist, der 
meist mit einer Verringerung des Volumens verbunden ist. 

AuSerdem ist es schwierig, Glaslot, das einen breiten Spalt 
ausfallt, so zu sintern, daS das Lotmaterial nicht zu flieSen 
beginnt und in Bereiche der aktiven Kammer gerat, in denen es 
storend wirkt • 

Bei einem Glaslot handelt es sich in der Regel um ein (meist 
weiSes) Oxidpulver, das mit einem (z.B. organischen) Binder 
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versetzt ist, um ein gezieltes Einbringen des Lotmaterials zu 
erm6glichen. Das L6ten selbst geschieht dann durch Erhitzen, 
wobei der organische Binder entweicht und das verbleibende 
Oxid aufschmilzt bzw. sintert und somit ein gasundurchlassi- 
5 ges, amorphes Fullmaterial bildet. 

Dieses gesinterte, amorphe Fullmaterial besitzt eine Elektro- 
nenleitf ahigkeit , die zwar mit hoherer Temperatur abnimmt, 
jedoch vor allem dann nicht mehr vernachlassigt werden kann, 

10 wenn z.B. wahrend des Auf schmelz- und Sintervorgangs Chrom- 

oxid aus der bipolaren Platte in das Glaslot diffundiert. Au- 
Serdem kann es wahrend des Sinterns zu einer Reduktion des 
eindif fundierten Chromoxids und zur Bildung von Chromborid 
Oder anderen, die Isolation herabsetzenden Komponenten kom- 

15 men. 

Beim Abbrennen bzw. Entweichen des Binders entstehende Dampfe 
konnen auSerdem gesundheitsschadlich und schwer zu entsorgen 
sein; deshalb sollte darauf geachtet werden, daE die Menge 
20 des notigen Glaslotes beschrankt bleibt. 

Der entweichende Binder kann auSerdem andere Oberflachen in 
der aktiven Kammer, insbesondere die empf indlichen Elektro- 
denoberf lachen der aktiven Schichtstruktur , schadigen. 

25 

Es ist daher bereits vorgeschlagen worden, die Spaltbreite d 
nicht vollkommen mit derartigem Glaslot zu fallen, sondern in 
den Lotspalt einen entsprechenden Rahmen aus einer elektrisch 
isolierenden Keramik (z.B. "Spinell", MgAl 2 0 4 ) einzuloten. 
3 0 Entsprechend ist also der Fugebereich nach dem Stand der 

Technik durch eine Schichtfolge BIP/Glaslot /Spinell/Glaslot / 
BIP gekennzeichnet . 

Ein derartiger oxidischer Rahmen, dessen Hohe nur wenige 
3 5 100 \im betragen darf , erfordert jedoch einen hohen Hers t el- 
lungsaufwand und eine sorgfaltige Behandlung. Er kann daher 
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nur im Labor, aber nicht unter den Bedingungen einer okonomi- 
schen Fertigung eingesetzt werden. 

Bei den hohen Betriebstemperaturen sind auSerdem die Oberfla- 
5 chen der BIP, die die Gaskanale an der Kathodenseite der 

Elektrolytschicht bilden, besonders empf indlich . Dort kann es 
namlich zu einer Sauerstof f korrosion in der Legierung der BIP 
kommen, insbesondere zur Bildung von Chromoxid. Dieses Chrom- 
oxid kann seinerseits durch Festkorperdif f ussion zu anderen 

10 Komponenten der SOFC gelangen und diese schadigen. In &hnli- 
cher Weise kann es auf der Anodenseite in den Gaskan&len zu 
einer Wassers toff korrosion bzw. Kohlenstoff korrosion an der 
Oberflache des BIP kommen, die nach langeren Standzeiten zur 
Versprodung und Zerstorung der entsprechenden Kontaktstege 

15 fuhren kann. 

Die Erfindung gestattet, die Brennstof f zelle im Fugebereich 
auf einfache, im technischen Mafistab okonomisch durchfuhrba- 
rer Weise gasdicht und elektrisch isolierend abzudichten. 
20 Insbesondere kann dabei die erf orderliche mechanische Stabi- 
litat der Brennstof f zelle auf einfache Weise erreicht werden. 
Die Erfindung gestattet aber auch, die den aggressiven Be- 
triebsgasen ausgesetzte Oberflache der Brennstof f zelle gegen 
den chemischen Angriff dieser Gase zu schutzen. 

25 

Die Erfindung geht davon aus, daS die Oberflache einer bipo- 
laren Platte zumindest in den Bereichen, in denen Diffusions- 
vorgange besonders storend sind, durch eine elektrisch iso- 
lierende Beschichtung geschutzt werden soli. Fur diese 

30 Schut zschicht ist also auSer einer geringen Duchlassigkeit 
fur die Reaktionsgase und andere neutrale Fremdstoffe eine 
geringe Beweglichkeit der Elektronen zu fordern, wahrend eine 
besonders geringe Beweglichkeit von Ionen nicht erforderlich 
ist r da deren Transport ein elektrisches Feld voraussetzen 

35 wurde . Die gleichen Eigenschaf ten (geringe Uberf uhrungszahlen 
fur Elektronen, hohe Uberf uhrungszahlen fur Ionen, insbeson- 
dere Sauerstof f ionen) sind bereits bei der Auswahl des Elek- 
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trolyten der aktiven Schichtstruktur gefordert, so da£ ein 
kristallines Oxid, wie es fur den Elektrolyten geeignet ist, 
auch fur die Beschichtung verwendet werden kann. 

Dies ist vor allem in den Fugebereichen der Brennstof f zelle 
vorgesehen. Genauso kann eine derartige Schutzschicht aber 
auch als Dif f ussionssperrschicht an den Oberflachen der Gas- 
kan&le verhindern, daS aggressive Betriebsgase in das Mate- 
rial der BIP eindif f undieren . 

Eine derartige, fest haftende und undurchlassige Beschichtung 
aus elektrisch isolierender kristalliner Keramik kann z.B. im 
wesent lichen aus Zirkonoxid (Zr0 2 ) bestehen, das insbesondere 
durch eine Stabilisierungskomponente , z.B. CaO, Y 2 0 3 , MgO, 
Ce0 2 etc. stabilisiert ist. Auch Al 2 0 3 oder das erwahnte Spi- 
nell oder Kombinationen dieser Komponenten konnen als Be- 
schichtungsmaterial verwendet werden. Aufierdem kann auch die 
Beschichtung selbst schichtweise aufgebaut sein, z.B. mit ei- 
ner dunnen Haft-Schicht und einer dickeren Deckschicht. Es 
kann namlich moglich sein, da£ ein gut haftendes Material nur 
in dunnen Schichten preisgunstig aufzubringen ist, ein billig 
aufbringbares Material jedoch auf der BIP-Oberf lache eine ge- 
ringere Haftung besitzt. 

Ein geeigneter Haftgrund ist z.B. NiCrAlY. 

Auch genugt es, wenn nur die Oberf lache einer der beiden 
Platten beschichtet ist, die gegenuberliegende Oberf lache der 
anderen Platte aber ein weniger isolierendes Material tragt, 
das nur zum gasdichten Ausfullen des verbleibenden Spaltes im 
Fugebereich verwendet wird. 

Das Beschichtungsmaterial kann z.B. als Dispersion oder Kol- 
loid in einem Gel aufgebracht werden, das anschliefiend an 
Luft getrocknet und an der Oberf lache eingebrannt wird. Auch 
ein Siebdruckverf ahren oder ein NaSpulverspritzen 
("Wet Powder Spraying", WPS) ist moglich, wobei das aufge- 
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brachte Material anschlieSend an Luft eingebrannt und gesin- 
tert wird. 

Ebenso ist es vor allem bei sehr dunnen Schichten moglich, 
5 durch chemische Bedampfung im Hochvakuum (Chemical Vapour De- 
position, CVD) eine entsprechende Beschichtung herzustellen . 
Auch ein atmospharisches Plasmaspritzen (APS) Oder Flamm- 
spritzen mit hohem Strahldruck (z.B. 6 Bar) und entsprechend 
hoher Strahlgeschwindigkeit gestatten das Aufbringen der er- 
10 wahnten Schutzschichten . 

Wahrend im Bereich der Gaskanale die Dicke der Beschichtung 
vorteilhaft zwischen etwa 3 0 und 50 jam betrdgt, sind im auSe- 
ren Fugebereich Beschichtungsdicken zwischen etwa 3 0 und 
15 200 pm vorteilhaft. wahrend ein Glaslot KOrner aus einem 

amorphen Oxid enthalt und beim Lot en zu einer amorphen, un- 
durchlassigen Masse mangelnder Isolationsf ahigkeit sintert, 
weist die Beschichtung eine dichte kristalline Keramik auf, 
in der praktisch keine elektrische Leitung stattfindet. 

20 

GemaS Anspruch 1 und einem Aspekt der Erfindung sind die iso- 
lierenden Stege des Brennelementes gebildet durch eine fest 
haftende undurchlassige Beschichtung auf den Oberflachen der 
beiden Platten im Fugebereich der Brennstof f zelle, wobei die 

25 Beschichtung gegenuber Elektronenleitung isolierend wirkt und 
der verbleibende Spalt zwischen den beschichteten Oberflachen 
mit einem undurchlassigen Fullmaterial , insbesondere dem er- 
wahnten Glaslot, gefullt ist. Die Beschichtung besteht dabei 
vorteilhaft aus einer kristallinen Keramik, deren Uberfuh- 

30 rungszahl fur Elektronen wesentlich kleiner (z.B. Faktor 0,01 
und geringer) ist als fur Ionen (insbesondere Sauerstof f io- 
nen) . Als Fullmaterial ist ein amorphes Oxid (z.B. Glas) be- 
sonders geeignet . 

35 Die Stege bestehen demnach z.B. aus der Schichtenf olge BIP/ 
kristalline Keramik /amorphes Oxid/kristalline Keramik/BIP. 
Dabei kann es bereits ausreichen, nur die Oberflache einer 
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der beiden bipolaren Platten mit der Beschichtung zu verse- 
hen, was dem Schichtauf bau BIP/kristalline Keramik/amorphes 
Oxid/BIP entspricht. 

5 Das Fullmaterial ist z.B. ein ursprunglich einen Binder ent- 
haltendes Pulver, insbesondere Oxidpulver (z.B. ein Glaslot) , 
das durch Sintern verfestigt und praktisch vom Binder befreit 
ist. So wird bevorzugt eine gesinterte oder geschmolzene Fo- 
lie verwendet . Solche Folien sind als Glaslotgrunf olie im 
10 Handel erhaltlich und fur einen kostengunstigen Aufbau der 
erf indungsgemaSen Brennstof f zelle besonders geeignet. 

Nach einem anderen Aspekt ist die eingangs genannte Brenn- 
stoffzelle entsprechend den Merkmalen des Anspruchs 9 dadurch 

15 gekennzeichnet , daS zumindest in den Gaskanalen auf die Ober- 
fl&chen der Platte eine fest haftende Beschichtung aus einer 
undurchlassigen und gegenuber dem reaktonsf ahigen Gas korro- 
sionsbestandigen kristallinen Keramik aufgebracht ist, deren 
Uberf uhrungszahl fur Elektronen wesentlich kleiner ist als 

20 fur Sauerstof f ionen . 

Zur Herstellung der erf indungsgemaSen Brennstof f zelle konnen 
gemaS Anspruch 19 zunachst die profilierten Platten, die als 
bipolare Platten benotigt werden, bereitgestellt und an den 

2 5 fur die Beschichtung vorgesehenen Teilen ihrer Oberflache be- 

schichtet werden. Ebenfalls wird fur jede aktive Kainmer die 
bendtigte aktive Schichtstruktur bereitgestellt. AuSerdem 
wird von einer Folie ausgegangen, die aus einem durch einen 
Binder zusammengehaltenen Pulver aus amorphem Oxid besteht, 

3 0 und deren Folien-Dicke groSer ist als der fur die fertige 

Brennstof f zelle vorgesehene Abstand zwischen den zumindest 
teilweise beschichteten Oberflachen der Platten. Solche Fo- 
lien konnen in langen Bahnen gefertigt werden, die anschlie- 
Send in einzelne Folien ( " Folienausschni tte " ) entsprechend 
35 den Fugebereichen der Brennstof f zelle zerschnitten werden, 
d.h. ihr Querschnitt entspricht etwa dem Querschnitt der 
Brennstof f zelle und sie enthalten ausgeschnittene Fenster, in 
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die die aktiven Schichtstrukturen passen. Sodann wird aus den 
beschichteten Platten, den aktiven Schichtstrukturen und den 
Folienausschnitten eine Sandwich-Struktur gebildet, bei der 
die Folienausschnitte jeweils zwischen zwei Platten und die 
aktiven Schichtstrukturen in den Freiraumen der Folienaus- 
schnitte zu liegen kommen. Anschliefiend wird die Sandwich- 
Struktur gesintert, bis deren Hohe die vorgesehene Hohe der 
Brennstof f zelle erreicht . 

Diese und weitere Merkmale der Erfindung werden anhand von 
einem bevorzugten Ausf uhrungsbeispiel und drei weiteren Figu- 
ren ndher erlautert. 

Es zeigen: 

FIG 1 eine bereits beschriebene Brennstof f zelle/ die prak- 
tisch Stand der Technik ist, 

FIG 2 die Oberflache einer bipolaren Platte und deren Be- 
schichtung, 

FIG 3 einen Querschnitt durch einen Tei'l der aktiven Kammer 
am Rand der Brennstof f zelle nach dem bevorzugten Aus- 
f uhrungsbeispiel und 

FIG 4 die Sandwich-Struktur der in Figur 3 gezeigten Teile 
vor dem abschliefienden Sintern. 

Eingangs wurde bereits der auSere Fugebereich A erlautert, 
der den seitlichen Rand des Brennelements darstellt und in 
dem die bipolaren Platten auf einem gegensei tigen Abstand d 
gehalten sind. Figur 2 zeigt die Aufsicht auf eine solche bi- 
polare Platte 30, die sich uber den Querschnitt des Brennele- 
ments erstreckt und in diesem Fall aus mehreren Teilen zusam- 
mengelotet ist: Im auSeren Fugebereich enthalt die Platte 3 0 
einen verdickten Rand 32, in den eine Metallfolie oder ein 
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Metallpl&ttchen eingefugt ist, wobei Figur 2 vier nebeneinan- 
der liegende Piattchen 32' zeigt. 

Mindestens eine Oberflache des verdickten Randes ist erfin- 
5 dungsgemafi mit (bereits eingangs erwahnter) kristalliner , ge- 
genuber Elektronenleitung praktisch isolierender Keramik mit 
einer Dicke von etwa 150 um beschichtet. Die Keramik tragt 
ein undurchlassiges Fullmaterial . In den Fenstern der Piatt- 
chen 32' sind Langsnuten 31 erkennbar, die unterhalb der 

10 Piattchen 32' mit Zuf uhrungskanalen 33 und Abf uhrungskanalen 
34 verbunden sind und Gaskanale auf der einen Seite der 
Platte 30 bilden, wahrend auf der {in Figur 2 nicht sichtba- 
ren) anderen Seite der Platte 30 ent sprechende Quernuten Gas- 
kanale bilden, die mit Zuf uhrungskanalen und Abf uhrungskana- 

15 len 36, 37 verbunden sind. Dabei ist auch eine der Gasan- 

schlusse 38 fur diese Kanale 36, 37 und die Quernuten erkenn- 
bar, wahrend die entsprechenden oben und unten am Brennele- 
ment angeordneten Anschlusse der Kanale 33, 34 nicht sichtbar 
ist . 

20 

Die zwischen den Langsnuten oder Gaskanalen 31 verlaufenden 
Stege 39 sind auf ihrer Oberseite nicht beschichtet. Sie bil- 
den vielmehr als Kontaktstege den elektrisch leitenden Kon- 
takt fur die eine Elektrode der aktiven Schichtstruktur . Je- 
25 doch tragen die Oberflachen der Langsnuten oder Gaskanale 31 
ebenfalls eine Beschichtung aus der kristallinen Keramik, de- 
ren Dicke etwa 30 urn betragt . Das Material der Platte 30 ist 
im wesentlichen eine Chrombasislegierung mit 5 % Eisengehalt. 

3 0 In Figur 3 ist ein Querschnitt durch den Rand der fertigen 

Brennstof f zelle gezeigt. Hier ist die bipolare Platte 30 so- 
wie die ent sprechende , darunterliegende bipolare Platte 30' 
erkennbar. Uber die Gas zuf uhrungskanale 3 3 wird den Langsnu- 
ten oder Gaskanalen 31 ein sauerstof fhaltiges Reaktionsgas 

35 zugefuhrt, wahrend durch die entsprechenden Quernuten 31 1 ein 
wasserstof f -/kohlenstof fhaltiges Reaktionsgas stromt . 
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Die Oberfiachen der beiden bipolaren Platten 30, 30' sind mit 
der Beschichtung 41, 41 1 aus kristalliner Keramik versehen, 
wobei nur die zwischen den Gaskanalen stehenden Stege 42 an 
ihrer AuSenseite nicht beschichtet sind. An diesen AuSensei- 
ten liegt die aktive Struktur 43 an, deren wesentlicher Teil 
(Schicht 44) aus einem keramischen, Festkorperionen leitenden 
Oxid, z*B. Zirkonoxid (Zr0 2 , stabilisiert durch einen Zusatz 
an Y 2 0 3 ) gebildet ist . Wie im Stand der Technik ublich, ist 
auf beiden Seiten dieser Elektrolyt -Schicht 44 eine Elektro- 
denschicht angeordnet (Kathode 45, Anode 46), wobei zum Aus- 
gleich von H6henunterschieden sowie Unebenheiten der Oberfla- 
che auf diese Elektroden noch jeweils eine Funktionsschicht 
47, 48 vorgesehen ist. Die Funktionsschicht 48 kann z.B. eine 
netzartige Metallkeramik (sogenanntes "Cermet") sein, die in 
diesem Fall auf Nickel-Basis aufgebaut ist. 

Entscheidende Eigenschaft dieser Funktonsschicht ist, daS sie 
eine sehr gute Leitf ahigkeit fur Elektronen besitzt, wahrend 
die Leitf ahigkeit fur Ionen eine untergeordnete Rolle spielt . 
Im Gegensatz zu dem Material des Elektrolyten und der Be- 
schichtung 41, 41' sind also die Uberf uhrungszahlen fur Elek- 
tronen groE, fur Ionen moglicherweise klein. 

In der eingangs erwahnten DE-A-42 37 602, deren Inhalt bis 
auf die Beschichtung der BIP dem Of f enbarungsgehalt dieser 
Erfindung zuzurechnen ist, ist vorgeschlagen, die Funktions- 
schicht auch auf die Oberflache der BIP, also auch auf die 
Oberfiachen der Gaskanale auf zuspruhen . 

Die bipolaren Platten 30, 30' sind durch einen Steg 50, der 
rings um den Rand der Brennstof f zelle lauft, in einem Abstand 
d (ungef&hr 700 um) gehalten. Dieser Steg dichtet die Seiten 
der Brennstof f zelle gasdicht ab und isoliert die BIP 30 und 
30'. Zu diesem Zweck ist die Oberflache der BIP 30 erfin- 
dungsgemaJS mit einer Schutzschicht aus stabilisiertem Zr0 2 
beschichtet (Dicke d 1 dieser Schutzschicht etwa 100 pm) , die 
eine fest haftende, dichte Isolationsschicht liefert. Eine 
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entsprechende Schutzschicht 52 (Dicke d' 1 etwa 150 urn) befin- 
det sich auch auf der Oberfiache der BIP 30'. Der verblei- 
bende Raum zwischen den beiden Schutzschichten 51 und 52 ist 
im Bereich dieses Steges 50 (auSerer Fugebereich) erfindungs- 
5 gemaS mit einem auf geschmolzenen bzw. gesinterten Glaslot ge- 
fullt, das entsprechend der Beschaf f enheit der Glaslot-Kdrner 
eine Net zwerk-Struktur aus amorphem Oxid bildet. 


Diese Schichtstruktur des Steges 50 verhindert einen von 
10 Elektronen im Leit f ahigkeitsband des Beschichtungsmaterials 
getragenen Strom. Gleichzeitig verhindern wahrend des Lotens 
die Schutzschichten, daS Ionen oder andere Stoffe, die die 
Leitf ahigkeit der Glaslot-Schicht erhohen kSnnten, aus den 
Piatt en 30, 30* in den Steg hinein diffundieren konnen . Daher 
15 besitzt die Glaslot-Schicht 53 auch bei der Betriebstempera- 
tur eine niedrige elektrische Leit f ahigkeit . 

Wie Figur 3 zeigt, ist der Rand der aktiven Schichtstruktur 
43 in eine uber den auBeren Fugebereich A und dessen Fullma- 

20 terial (Glaslot 53) in den inneren Fugebereich B vorsprin- 
gende Schicht 54 eingeschmolzen und auf der Oberfiache der 
BIP 30' gehalten. Dadurch ist auch sichergestellt , da£ die 
von den Platten 30, 30' und den Stegen 50 gebildete aktive 
Kammer in eine obere, an die Gaskanale 31 angeschlossene Kam- 

25 mer 49 und eine an die Kanale 31* angeschlossene untere Kam- 
mer 49 1 geteilt ist, wobei diese Kammern gegeneinander gas- 
dicht abgeschlossen sind und nur uber den Elektrolyten in io- 
nenleitender Verbindung miteinander stehen. 

30 Bei der Endfertigung dieser Brennstof f zelle wird die in Figur 
4 gezeigte Sandwich-Struktur geschichtet, die spater nur noch 
den Temperaturen ausgesetzt wird, die zur Festigung des Full- 
materials (53, 54 in Figur 3) f uhren . Diese Sandwich-Strukur 
besteht aus der unteren BIP 30' mit den Schutzschichten 41' 

35 und 52, sowie zwei ubereinander liegenden Folien 53, 54, die 
aus kommerzieller , sogenannter "GlaslotgrQnf olie " ausge- 
schnitten sind. In diesen Glaslotgrunf olien ist das entspre- 
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chende Glaslot-Pulver mittels eines organischen Binders ge- 
bunden, der bei den Lottemperaturen (800 bis 1000 °C) ent- 
weicht . Die Dicke dieser Folien ist so gewahlt, daS der Ab- 
stand d 0 zwischen den beschichteten Oberflachen der Platten 
5 30, 30' grofier ist als das fur die fertige Brennstof f zelle 

vorgegebene Ma£; dies ermoglicht, daS bei einem spateren Lot- 
vorgang auch eine Volumenverkleinerung im Lotmaterial statt- 
finden kann, wobei sich auch die Hohe der Lotschicht zugun- 
sten einer groSeren Breite verringern kann. 

10 

Die beiden Glaslotgrunf olien 53 und 54 enthalten fensterfor- 
mige Ausschnitte, in die die einzelnen Schichten der aktiven 
Schichtstruktur , insbesondere also die Funkt ionsschichten 47, 
48 sowie die Elektrolytschicht 44 mit den beiden Elektroden- 

15 schichten 45 und 46, hineingelegt werden konnen . AnschlieSend 
wird die obere BIP 30 aufgelegt. Auf diese Weise werden so- 
viele beschichtete BIP und Glasgrunlot folien aufeinander ge- 
stapelt, wie notig ist, damit die fertige Brennstof f zelle die 
gewunschte Anzahl ubereinander liegender aktiven Kammern ent- 

20 halt. Die so entstandene Sandwich-Struktur wird dann durch 
entsprechende Temperaturbehandlung verldtet . 

Durch die Erfindung wird insgesamt die Menge des benotigten 
Glaslotes und somit des darin enthaltenen Binders, der in der 

25 Regel auch giftige Bestandteile enthalt, verringert . Die 

Breite des mit Lot auszuf ullenden Spaltes verringert sich urn 
die Breite der beiden Schut zschichten, wodurch sich sowohl 
die Dichtigkeit als auch die Festigkeit der Fugestelle ver- 
bessert, und die Gefahr, da£ uberschussiges Lot in Bereiche 

30 der Brennstof f zelle flieSt, in denen es FunktionsstOrungen 

hervorrufen kann, ist wesentlich geringer oder sogar vollkom- 
nien beseitigt. Da das Material (z.B. stabilisiertes Zr0 2 ) der 
Schutzschicht eine gute Haf t f ahigkeit mit einer Kristall- 
struktur hoher Dichte verbindet, in der praktisch keine Los- 

35 lichkeit und Diffussion von storenden Fremdatomen 

(insbesondere Chromoxid) stattfindet, kann auch das Glaslot 
Fremdstoffe aus dem Material der BIP nicht aufnehmen. 
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Versuche mit der erf indungsgemafien Brennstof f zelle haben ge- 
zeigt, daS die Dichtigkeit und Isolation des Fugebereichs 
mindestens so hoch ist wie bei herkommlichen Brennstof fzel- 
len, die einen keramischen Rahmen enthalten, der mit groSen 
5 Aufwand sorgfaitig zwischen die Oberflachen der Platten in 
den Fugebereich eingelotet ist. 

Der Aufwand fur Herstellung und Verarbeitung der einzelnen 
Komponenten ist dabei auf ein vertretbares MaS reduziert, so 
10 daS die technische Herstellung der Brennstof f zelle verein- 
facht wird. 
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Patentanspruche 

1. Brennstof f zelle, die mindestens eine aktive Kammer mit ei- 
nen oxidischen Festkorperelektrolyten besitzt mit folgenden 
Merkmalen: 

a) die aktive Kammer ist von einem Paar ubereinander ange- 
ordneter, elektrisch leitender Platten (30, 30') gebil- 
det, durch eine ionenleitende aktive Schichtstruktur (44 
bis 48) in ubereinanderliegende, gegeneinander abge- 
schlossene Teilkammern (49, 49') aufgeteilt und von ei- 
nem auSeren Fugebereich (A) umgeben, 

b) die aktive Kammer ist seitlich von isolierenden Stegen 
(50) gasdicht abgeschlossen, wobei die isolierenden 
Stege (50) im auSeren Fugebereich (A) angeordnet sind 
und die Platten (30, 30* ) im Abstand (d) voneinander 
halten, und 

c) die Oberflache der Platten (30, 30') ist im Bereich der 
aktiven Kammer (49, 49') profiliert und bildet Kontakt- 
stege (42), an denen jeweils eine Elektrodenf lache 

(45, 47; 46, 48) der ionenleitenden aktiven Schicht- 
struktur (44 bis 48) anliegt, und Gaskanale (31, 31'), 
uber die durch jede der beiden Teilkammern ein reakti- 
onsfahiges Gas leitbar ist, 

dadurch gekennzeichnet, daS zur Bil- 
dung der isolierenden Stege (50) mindestens die Oberflache 
einer der beiden Platten (30, 30') im Fugebereich mit einer 
fest haftenden, undurchlassigen, gegenuber Elektronenlei tung 
isolierenden Beschichtung (51, 52) versehen und der verblei- 
bende Spalt zwischen diesen Oberflachen mit einem undurchlas- 
sigen Fullmaterial (53) gefullt ist. (Figur 3) 

2. Brennstof fzelle nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, da£ das 
Fullmaterial (53) aus einem amorphen Oxid, insbesondere einem 
Glas, besteht. 
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3- Brennstof f zelle nach Anspruch 2, 

dadurch gekennzeichnet, daS das Full- 
material (53) ein ursprunglich einen Binder enthaltendes Pul- 
ver, insbesondere ein Oxidpulver, ist, das durch Sintern ver- 
5 festigt und praktisch vollstandig vom Binder befreit ist. 

4. Brennstof f zelle nach Anspruch 3, 

dadurch gekennzeichnet, da£ das Full- 
material (53) eine gesinterte oder geschmolzene Folie, insbe- 
10 sondere Glaslotgrunf olie, ist. 

5. Brennstof f zelle nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daS die HChe 
der isolierenden Stege (50) etwa 500 bis 1000 urn, vorteilhaft 

15 etwa 700 urn, betragt . 

6. Brennstof f zelle nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daS die Be- 
schichtung (51, 52) aus einer kristallinen Keramik besteht, 

20 deren Uberf uhrungszahl fur Elektronen wesentlich kleiner ist 
als fur Ionen, insbesondere fur Sauerstof f ionen . 

7. Brennstof f zelle nach Anspruch 1 bis 6, 

dadurch gekennzeichnet, daE die Be- 
25 schichtung (51, 52) aus einer gegenuber dem reaktonsf ahigen 
Gas korrosionsbestandigen Keramik besteht. 

8. Brennstof f zelle nach einem der Anspruche 6 oder 7, 
dadurch gekennzeichnet, da£ die im au- 

30 fieren Fugebereich auf der Oberflache einer Platte (30, 30') 
aufgebrachte Beschichtung (51, 52) eine Dicke zwischen etwa 
30 und 200 urn aufweist . 
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9. Brennstof f zelle, die einen oxidischen Festkdrperelektroly- 
ten besitzt, mit folgenden Merkmalen: 

a) die aktive Kairaner ist von einem Paar ubereinander ange- 
ordneter, elektrisch leitender Platten (30 r 30') gebil- 
det, durch eine ionenleitende aktive Schichtstruktur (44 
bis 48) in ubereinanderliegende, gegeneinander abge- 
schlossene Teilkammern (49, 49') aufgeteilt und von ei- 
nem auSeren Fugebereich (A) umgeben, 

b) die aktive Kammer ist seitlich von isolierenden Stegen 
(50) gasdicht abgeschlossen, wobei die isolierenden 
Stege (50) im auSeren Fugebereich (A) angeordnet sind 
und die Platten (30, 30*) im Abstand (d) voneinander 
halt en, und 

c) die Oberfiache der Platten (30, 30') ist im Bereich der 
aktiven Kammer (49, 49 4 ) profiliert und bildet Kontakt- 
stege (42), an denen jeweils eine Elektrodenf lache 

(45, 47; 46, 48) der ionenleitenden aktiven Schicht- 
struktur (44 bis 48) anliegt, und Gaskanale (31, 31*), 
uber die durch jede der beiden Teilkammern ein reakti- 
onsfahiges Gas leitbar ist, 

dadurch gekennzeichnet, daE zumindest 
in den Gaskanalen (31, 31') auf der Oberf lache der Platten 
(30, 30') eine fest haftende Beschichtung (41) aus einer un- 
durchlassigen und gegenkristallinen Keramik aufgebracht ist, 
deren Uberf uhrungszahl fur Elektronen wesentlich kleiner ist 
als fur Sauerstof f ionen . (Figur 3) 

10. Brennstof fzelle nach Anspruch 9, 

dadurch gekennzeichnet, daS die Dicke 
der Beschichtung (41) etwa zwischen 3 0 und 50 pm betragt . 

11. Brennstof fzelle nach einem der Anspruche 6 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, daS die aktive 
Schichtstruktur (44 bis 48) an ihrem seit lichen Rand in einem 
inneren Fugebereich (13) gehalten ist, in dem eine Oberf lache 
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einer Platte (30') fest haftend ebenfalls mit der kristalli- 
nen Keramik beschichtet ist und auf der Keramik undurchlassi- 
ges weiteres Fullmaterial (52) aufgebracht ist. 

5 12. Brennstof f zelle nach einem der Anspruche 6 bis 11, 

dadurch gekennzeichnet, daS die kri- 
stalline Keramik im wesentlichen aus Zirkonoxid, Aluminium- 
oxid Oder Spinell besteht. 

10 13. Brennstof f zelle nach Anspruch 12, 

dadurch gekennzeichnet, dag die kri- 
stalline Keramik durch eine Stabilisierungskomponente stabi- 
lisiert ist. 

15 14. Brennstof f zelle nach Anspruch 12 oder 13, 

dadurch gekennzeichnet, daS die kri- 
stalline Keramik an Luft in die Oberflache der Platte (3) 
eingebrannt ist. 

2 0 15. Brennstof f zelle nach einem der Anspruche 1 bis 14, 

dadurch gekennzeichnet, daS die Plat- 
ten (30, 30') aus einem hochwarmf esten Stahl bestehen. 

16. Brennstof f zelle nach einem der Anspruche 1 bis 14, 

25 dadurch gekennzeichnet, da£ die Plat- 
ten (30, 30* ) aus einer eine Oxiddispersion enthaltenden 
Chrombasislegierung bestehen. 

17. Brennstof f zelle nach einem der Anspruche 1 bis 14, 

30 dadurch gekennzeichnet, daS die Plat- 
ten aus einer leitfahigen Keramik bestehen. 

18. Verfahren zum Aufbringen einer fest haftenden, undurch- 
lassigen und korrosionsbestandigen Beschichtung (41, 41') auf 

35 die Oberflache einer der Platten (30, 30') einer Brennstoff- 
zelle nach einem der Anspruche 1 bis 17 

gekennzeichnet durch mindestens eines 


WO 96/17394 


PCT/DE95/01695 


21 

der folgenden Beschichtungsverf ahren : atmospharisches Plas- 
maspritzen, Flammsprit zen (insbesondere Flammspritzen mit ho- 
hem Druck) , Beschichtung mit einem eine koloidale Losung des 
Beschichtungsmaterials enthaltenden Gel und anschlieSendes 
Brennen an Luft, Auftragen des Beschichtungsmaterials mittels 
Siebdruck und anschlieSendes Brennen an Luft, Aufspritzen des 
Beschichtungsmaterials als feuchtes Pulver und anschlieSendes 
Brennen an Luft, und Auftragen des Beschichtungsmaterials 
mittels chemischer Abscheidung aus der Dampfphase. 

19. Verfahren zur Herstellung einer Brennstof f zelle nach ei- 
nem der Anspruche 1 bis 17 mit folgenden Verf ahrensschritten : 

a) Bereitstellung der fur mehrere ubereinander liegende ak- 
tive Kammern benotigen profilierten Platten {30, 30*) 
und Beschichten der Oberfldchen dieser Platten, , 

b) Bereitstellung je einer aktiven Schichtstruktur (44 bis 
48), fur jede aktive Kammer, 

c) Bereitstellung von Folien, die 

- aus einem amorphen Oxidpulver und einen Binder beste- 
hen, 

- deren Dicke groSer ist als der fur 'die fertige Brenn- 
stoffzelle vorgesehene Abstand (d) zwischen den zumin- 
dest teilweise beschichteten Oberflachen der Platten, 

- deren Querschnittsf lache etwa dem Querschnitt der 
Brennstof f zelle entspricht, und 

- die Ausschnitte enthalt, in die die aktiven Schicht- 
strukturen passen, 

d) Herstellung einer Sandwich-Struktur , die jeweils zwi- 
schen zwei Platten mindestens eine Folie enthalt, wobei 
fur jede aktive Kammer jeweils eine der aktiven 
Schichtstrukturen in die Ausschnitte der Folie gelegt 
wird, und 

e) Sintern der Sandwich-Struktur , bis deren Hohe (d) die 
vorgesehene Hohe der Brennstof f zelle erreicht. 
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